@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 





Offenlegungsschrift 
®DE 10000 889 A 1 



® lnt.Cl7: 

C10G9/00 

C 07 C 11/04 
C 07 C 11/06 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



(g) Aktenzelchen: 
(g) Anmeldetag: 
(43) Offenlegungstag: 



100 00 889.5 
12. 1.2000 
26. 7.2001 



< 

s 

00 

i 



UJ 

o 



(g) Anmelden 


(g) Erfinder: 


mg technologies ag, 60325 Frankfurt, DE 


Koss, Ulrich, 64289 Darmstadt, DE; Konig, Peter, 


Dr., 61348 Bad Homburg, DE; Rothaemel, Martin, 




Dr., 60437 Frankfurt, DE 




(|§) Entgegenhaltungen: 




DE 198 13 720 A1 




DE 196 48 795 A1 




EP 02 52 355 B1 




EP 07 42 195 A1 




JP 63-0 41 592 A 



00 
00 

o 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zum Erzeugen von C2- und C3-0lefinen aus Kohlenwasserstoffen 

(g) Der Einsatz-Kohlenwasserstoff wird dampffdrmig zu- 
sammen mit Wasserdampf durch eine thermische 
Dampfkrackung (Steamc racking) gefuhrt, in welcher er 
auf Temperaturen im Bereich von 700 bis 1000**C erhitzt 
wird, wobei man ein Krackgemisch erzeugt, welches C2- 
bis Ce-Olefine und C4- bis Cg-Diolefine enthalt. Aus dem 
Krackgemisch wird eine erste, C2- und Ca-Olefine enthal- 
tende Fraktion und eine zweite Fraktion abgetrennt, wel- 
che define und Diolefine des Bereichs C4 bis Ce enthalt. 
Aus der zweiten Fraktion werden die Diolefine minde- 
stensteitweise entfernt und ein Zwischenprodukt erzeugt 
welches zu mindestens 30 Gew.-% aus C4- bis Ce-Olefinen 
besteht. Ein C4- bis Ce-Olefine und Wasserdampf enthal- 
tendes Einsatzgemisch teitet man mit einer Eingangstem- 
peratur von 300 bis 700^C in einen Reaktor, der eine 
I Schuttung aus kornigem, formselektivem Katalysator ent- 
I halt, wobei man aus der Schuttung ein C2" ^'s C4-Olefine 
I enthaltendes Produktgemtsch abzieht und aus dem Pro- 
duktgemisch C2- und Cs-Olefine abtrennt. 
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Beschreibung 



DieErfindung betrifft Vcrfahrcn zum Erzeugen von C2- und Ca-Olefinen aus Kohlenwasserstoffen. 
Bin Verfahren dieser Art ist aus dem US-Patent 5 981 819 bckannt, wobei man von einem C4- bis C-rOlefine enthal- 
tenden Einsatz-Kohlenwasserstoff ausgeht und diesen an einem fonnselektiven Zeolith-Katalysator umsetzt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das bekannte \ferfahren weiter zu entwickebi und dabei mit einem als Zwi- 
schenprodukt anfallenden Kohlenwasserstoff-Gemisch arbeiten zu konnen. welches auch hoher siedende Komponenten 
aufweist. ErfindungsgeraaB gelingt dies dadurch, dass man den Einsatz-Kohlenwasserstoff dampfformig zusammen mil 
Wasserdampf durch eine thermischc Dampfkrackung (Steam-cracking) fuhrt, in welcher er auf Tfemperaturen im Bereich 
von 700 bis 1000°C erhitzt wird, wobei man ein Krackgemisch erzeugt, welches Cr bis Q-Olefine und C4- bis Cs-Dio- 
lefine enthait. Aus dem Krackgemisch wird eine erste. C2- und Cs-Olefine enthaltende Frakdon und eine zweile Fraktion 
abgetrennt, welche define und Diolefine des Bereichs C4 bis €5 enthSlt. Z. B. kann die zweite Fraktion nur C4-0lefine 
Oder dazu noch C4-Diolefine enthalten, sie kann z. B. auch nur aus C5- und Ce-Olefinen und C5- und Q-Diolefinen be- 
stehen. Aus der zweiten Fraktion werden die Diolefine mindestens teilweise entfemt und ein Zwischenprodukt erzeugt, 
15 welches zu mindestens 30 Gew.-% aus Q- bis Ce-Olefinen bcsteht, dass man ein C4- bis Q-Olefine und Wasserdampf 
enthaltendes Einsatzgemisch mit einer Eingangstemperatur von 300 bis 700°C in einen Reaktor leitet, der eine Schuttung 
aus komigem, formselektivem Katalysator enthalt, wobei man aus der SchUttung ein C2- bis Cj-Olefine enthaltendes 
Produktgemisch abzieht und aus dem Produktgemisch C2- und Cs-Olefine abtrennt Beim Kohlenwasser-Gemisch wel- 
ches man in die Dampfkrackung (Steamcracking) leitet, handelt es sich zum Beispiel urn Naphtha oder Ethan. 
20 Aus der zweiten Fraktion, die Olefine und Diolefine des Bereichs Q bis Ce enthSlt und aus dem Produkt der Dampf- 
krackung abgetrennt wird, mUssen zunachst die Diolefine (z. B. Butadien, Pentadien, Hexadien) bis auf einen Restgehalt 
von vorzugsweise hochstens 5 Gew.-% abgetrennt werden. Dies ist deshalb notwendig, weil die Diolefine bei der Wei- 
terbehandlung storen, da sie zur raschen Verkokung des formselektiven Katalysators beitragen konnen. Zum Bitfemen 
der Diolefine aus der zweiten Fraktion gibt es mehrere Moglichkeiten, zum Beispiel kann man sie exUraktiv entfemen 
25 Oder aber sie werden duich cine partielle Hydrierung nundestens teilweise zu Olefinen (z. B. Buten, Penten, Hexen) um- 

gewandelt. 1 ry • i. 

Es kann zweckmaBig sein, das von Diolefinen mindestens teilweise befreite Gemisch, welches hier als Zwischenpro- 
dukt bezeichnet wird, ganz oder teilweise zur Erzeugung von UrtiSr-Butylmethylether (MTBE) zu verwenden. Zu die- 
sem Zweck kann man mindestens einen Teil des Zwischenprodukts durch eine MTBE-Synthese leiten, wobei insbeson- 
30 dere der Isobuten-Gehalt an einem an sich bekannten Katalysator unter Zugabe von Methanol zu MTBE umgewandelt 
wird. Einzelheiten der MTBE-Synthese sind bekannt (zum Beispiel Verfahren von Snamprogetti oder Universal Oil Pro- 
ducts). 

Uber einen komigen formselektiven ZeoUth-Katalysator leitet man schUeBlich ein Hnsatzgemisch, das Wasserdampf 
und C4- bis C6-01efine enthalt. Bei dem Zeolithen handelt es sich vorzugsweise um einen solchen vom Pentasil-iyp mit 
35 einem Atomverhalmis Si : Al im Bereich von 10 : 1 bis 200 : 1. Ein solcher ZeoUth-Katalysator ist zum Beispiel in EP- 
B-0369364 beschrieben. Es empfiehlt sich, im Reaktor, der den Zeolith-Katalysator enthalU bei relativ niedrigen Druk- 
ken im Bereich von 0,2 bis 3 bar und vorzugsweise 0,6 bis 1.5 bar zu arbdten, Einzelheiten sind aus dem US-Patent 

5981819 bekannt. . „ . ^ . . tti- o 

Ausgestaltungsmoglichkeiten des \ferfahrens werden mit Hilfe der Zeichnung erlautert. Die Zeichnung zeigt em tlieB- 

40 schema des Verfahrens. ^ . u u j 1 

Ein dampff5rmiger Einsatz-Kohlenwasserstoff, bei dem es sich auch um ein Kohlenwasserstoff-Oemisch handeln 
kann, z. B. Naphtha, wird in der Leitung (1) herangefuhrt, mit Wasserdampf aus der Leitung (2) gemischt und durch ei- 
nen Dampfkracker (Steam-cracker) (3) gefUhrt. Der Dampfkracker wird in an sich bekannter Weise durch Verbrennen ei- 
nes BrennstofiFs beheizt, wobei das zu krackende Gemisch durch indirekten Warmeaustausch kurzzeitig auf Ttmperatu- 

45 rcn im Bereich von 700 bis 1000**C erhitzt wild. Unter diesen Bedingungen werden groBere Molekule thermisch gespal- 
tMi. Man zieht in der Leitung (4) ein Krackgemisch ab, welches iibiicherweise C2- bis C2o-Olefine und auch noch hoher 
siedende Komponenten enthSlt. In einer DestiUation (5), die auch mehrstufig ausgebildet sein kann, Urennt man die ge- 
wunschten Fraktionen vom zugefUhrten Gemisch ab. Eine orste Fraktion, die Cr und Cs-Olefine enthalt, wird in der Lei- 
tung (7) abgefOhrt und stellt berdts ein rohes Produkt dar. Eine zweite Fraktion, die Olefine des Bereichs C4 bis Q ent- 

50 halt, zieht man in der Leitung (8) ab und die schweroren Komponenten fallen in der Leitung (9) an. 

Um aus der zweiten Fraktion der Leitung (8) Diolefine und insbesondere Butadien mindestens teilweise zu entfemen, 
sind in der Zeichnung zwei Moglichkeiten dargestellt, die auch gleichzeitig genutzt werden konnen. Der erste Weg fiihrt 
uber das geoffhete Ventil (10) und die Leitung (11) zu einer Extraktion (12). in welcher Butadien entfemt wird. Diese Ex- 
traktion arbeitet in an sich bekannter Weise, zum Beispiel nach einem von der Furma BASF lizenzierten Verfahren. Ex- 

55 trahiertes Butadien wird durch die Leitung (13) abgefiihrt. 

Die zweite Moglichkeit der Weiterbehandlung besteht darin, dass man die zweite Fraktion der Leitung (8) ganz oder 
teilweise durch das geoffnete Ventil (15) und die Leitung (16) einer Hydriemng (17) aufgibt, welcher man auch durch die 
Leitung (18) Wasserstoffgas zufUhrt. In der Hydrierung, die in an sich bekannter Weise katalytisch arbeitet, werden Dio- 
lefine zumindest teilweise zu Olefinen umgewandelt. Das Produkt der Hydrierung (17) und das Gemisch aus der Exttak- 

60 tion (12) fuhrt man in der Leitung (20) zusammen und bildet ein Gemisch, das hier als Zwischenprodukt bezeichnet wird. 
Dieses Zwischenprodukt besteht zu mindestens 30Cjew.-% und vorzugsweise mindestens 50Gew.-% aus C4- bis C6- 
Olefinen. 

Es ist ohne weiteres moglich, das Zwischenprodukt der Leitung (20) durch das ge6ffhete Ventil (21) ganz oder auch 
nur teilweise durch die Leitung (22) einem Reaktor (23) aufzugeben, um die gewunschten C2- und Cs-OIefine zu erzeu- 
65 gen, Eine Verfahrensvariante besteht darin, dass man das Zwischenprodukt der Leitung (20) ganz oder teilweise durch 
das geoffiiete Ventil (25) und die Leitung (26) in eine MTBE-Synthese (27) fiihrL Durch diese Synthese, die in an sich 
bekannter Weise arbeitet, gewinnt man MTBE, welches als Anti-Klopfmittel in Brennstoffen fiir Kraftmaschinen ver- 
wendet wird, MTBE wird in der Leitung (28) abgezogen. Das verblwbende Gasgemisch gelangt durch die Leitung (29) 
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cbenfalls zum Reaktor (23).^^^^ 

Dcr Reaktor (23) enlhSlt eine SchUttung cincs komigcn, formselektiven 2:eolith-Katalysalors. Bei Tfemperaturen in der 
SchUttung von 300 bis 700**C wird das in den Lcitungen (22) und (29) herangeffihrte Einsaizmaterial weitgehend zu C2- 
und Cs-Olefinen umgewandelt. 

Das Ploduktgemisch, das aus dem Reaktor (23) kommt, wird in der Leitung (30) abgezogen und in einem KUhler (31) 
auf Ttmperaturen von etwa 30 bis 80°C gekUhlt, so dass Wasser und Benzin auskondensieren. Das kondensathaltige Ge- 
misch gelangt durch die Leitung (32) zu einem Abscheider (33). Aus dem Abscheider ziehl man durch die Leitung (34) 
Wasser ab, in der Leitung (35) erhall man eine organische Gasphase, und durch die Leitung (36) wird ein Produktgas ab- 
gezogen. Das Produktgas enthfilt die gewunschien Produkte Ethylen und Propylen. Um die ^rtstoffe Ethylen und Pro- 
pylen abzutrennen. kann man das Gas der Leitung (X) einer nicht daigestellten TVenneinrichtung zufUhren. 

Die organische Gasphase (35) wird in der Destillationskolonne (38) teilwwse kondensiert und in eine gasfdrmige, C4- 
Olefine enthaltende Phase, abgezogen durch die Leitung (39), und in eine FlUssigphase, abgezogen durch die Leitung 
(40), aufgetrennt. 

Beispiele 

Man arbeitet mit einer der Zeichnung entsprechenden Anlage und fuhrt dem Steamcracker (3) pro Stunde 89 1 Naph- 
tha, 6 t Ethan und 42 t Wasserdampf zu. Die Daten der Beispiele sind teilweise berechnct, alle Zusanunensetzungen (in 
Gew.-%) werden ohne den Wasserdampfanteil angegeben. Das den Steamcracker in der Leitung (4) mit einer Temperatur 
von 380^*0 verlassende Krackgemisch hat die in T^belle I, Spalte A, angegebene Zusammensetzung (in Gew.-%): 

Tabelle I 
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define: 
Ethylen 


28, 9 


52, 6 






18,5 






Propylen 


16, 5 


30,8 




0/1 ' 


78,4 




0,1 


1-Buten 


1, 6 




15,5 


24, 0 




8,7 


42,7 


Iso-Buten 


3,0 




28, 6 


44,2 




30, 1 


0, 6 


2-Butene 


0, 8 




7,7 


11,9 




28, 0 


21,2 


Pentene 


0, 8 






0,1 






0,1 


Paraffins 


8,2 


14,7 


12, 6 


19,2 


2,7 


31,2 


34,5 


Aromaten und Naphthene 


32,5 














H2 


1, 1 


1,9 






0,4 







Nach Kuhlung und Fraktionierung erhalt man eine erste Fraktion mit der in Tkbelle I, Spalte B, angegebenen Zusam- 
mensetzung, und eine zweite Fraktion mit der Zusammensetzung der Spalte C. Diese zweite Fraktion wird auf verschie- 
dene Weise weiterbearbeitet, die in den Beispielen 1 bis 4 beschrieben sind: 



Beispiel 1 

Man fuhrt die zweite Fraktion bei geschlossenem Ventil (15) durch die Leitung (11) in eine an sich bekannte Butadien- 
Extraktion (12) und erhalt ein Zwischenprodukt in der Leitung (20) mit der Zusammensetzung gemaB Tabelle I, Spalte 




DE 100 00 889 A 1 




D. Dieses Zwischenpnxlukt gPrman dem Reaktor (23) mit einer Eintritlstcmperatur von SOO^C und mit einem Ge- 
wichtsverhaltnis H2O : Kohlenwasserstoffen von 1,8 : 1 auf, der Zeolith-Katalysator ist im US-Patenl 5 981 819 (Beip- 
siele) beschrieben. In der Leitung (36) eiiildt man cine Produktfraktion mit der 2^sammensetzung gemSB I^belle I, 
Spalte E, die man zusammen mit der ersten Fraktion (Tabelle I, Spalte B) zum Gewinnen der Endpiodukte Ethylen und 
5 Piopylen in der gewtinschtcn Reinheit durch eine Gaszerlegungsanlage fiihrt. Eine zweite Produktfraktion, die man in 
der Leitung (39) erhSlt und welche die Zusanunensetzung gemSB Tabelle I, spalte F, hat, wenn dem Krackgemisch der 
Leitung (4) zugegeben werden, wodurch die Ausbeute an Ethylen und Propylen erhdht werden kann. 

Beispiel 2 

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, doch leitet man das Zwischenprodukt der Leitung (20) bei geschlossenem Ventil 
(21) durch die Leitung (26) in eine an sich bekannte MTBE-Synthese (27). Dort wird Isobutylen mit Methanol zu MTBE 
umgesetzt und dieses Produkt durch die Leitung (28) abgezogen. Das verbleibende Gemisch, das in der Leitung (29) zum 
Reaktor (23) stromt, hat die in T^belle I, Spake G, angegebene Zusammensetzung. Die Umselzung im Reaktor (23) er- 
15 folgt unter den gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1, dies gilt auch fur die anschlieBendc Abtrennung von Ethylen 
und Propylen. 

Beispiel 3 

20 In der Leitung (8) Mit eine zweite Fraktion mit der in der Tabelle 11, Spalte A angegebenen Zusanunensetzung an (in 
Gew.%). 

Tabelle n 



25 




A 


B 


C 


D 


E 


F 
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35, 5 
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define: 


















Ethylen 
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35 




















Propylen 






79,0 




0,1 


78,4 
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l-Buten 


15, 6 


31, 6 




9, 6 


43, 8 




8,8 




Iso-Buten 


28,6 


28,3 




33,2 


0, 6 




30, 1 


45 


2-Butene 


7,7 


26, 6 




30, 9 


36, 8 




28,0 




Pentene 




0,2 






0,5 






50 




















Paraf f ine 


12, 6 


13,3 


2, 0 


26,3 


18,4 


2,7 


33,1 


55 


Andere Stoffe 






0,3 






0,4 





Diese zweite Fraktion wird bei geschlossenem Ventil (10) durch die Leitung (16) einer partiellen Hydrierung (17) an 
60 einem im Feslbett angeordneten handelsiiblichen Pd/A^Oa-Katalysator zusammen mit Wasserstoff aus der Leitung (18) 
zugefuhrt. Das aus der Hydrierung abgezogene Gemisch hat die in der Tabelle U, Spalte B, angegebene Zusanunenset- 
zung, es wird durch die Leitungen (20) und (21) dem Reaktor (23) zugefuhrt. Man arbeitet im Reaktor (23) und anschlie- 
Bend wie im Beispiel 1 aufgezeigt, der Produktstrom der Leitung (36) hat die Zusanunensetzung gemaB Tabelle II, Spalte 
C und in Spalte D ist die Zusanunensetzung des Gasgemisches der Leitung (39) angegeben. 

65 

Beispiel 4 

Man aibeitet zunachst wie im Beispiel 3 mit geschlossenem \^ntil (10), halt nun auch das Ventil (21) geschlossen und 



4 



DE 100 00 889 A 1 



fUhrt das Zwischenprodukt dMKoing (20) - T^bclle n, Spaltc B - in die MTBE-Synthese (27). Nach Abtrennen des 
pioduziertcn MTBE zieht man in der Leitung (29) ein Gemisch mit der Zusammensetzung gemfiB Tkbelle n» Spalte E ab 
und fahrt es dem Reaktor (23) zu, dort arbeitel man wic im Beispiel 1 beschrieben. Die Zusammensetzung des Produkts 
der Leitung (36) ist in der TYibelle 11 in Spalte F angegeben, Spalte G gibt die Zusammensetzung in der Leitung (39) an. 

PatentansprQche 

1. Vcrfahren zum Erzeugen von Cr und Ca-Olefinen aus Einsatz-Kohlcnwasserstoffen, dadurch gekennzelchnet, 
dass man den Einsatz-Kohlenwasserstoff dampffbrmig zusammen mit Wasserdampf durch eine thermische Dampf- 
krackung (Sleamcracking) fuhrt, in welcher er auf Tfemperaturen im Beieich von IQO bis 1000°C erhitzt wird, wobei lO 
man ein Krackgemisch erzeugt, welches Cr bis Q-Olefine und C9- bis Q-Diolefine enthait, dass man aus dem 
Krackgemisch eine crste, C2- und Cs-Olefine enthaltende Fraktion und eine zweite Fraktion abtrennt, welche de- 
fine und Diolefine des Bereichs C4 bis enthSlt, dass man aus der zwciten Fraktion die Diolefine mindestens teil- 
weise entfemt und ein Zwischenprodukt erzeugt, welches zu mindestens 30 Gew.% aus C4- bis Cs-Olefinen besteht, 
dass man ein C4- bis Ge-Olefine und Wasserdampf enthaltendes Einsatzgemisch mit einer Eingangstemperatur von 15 
3(X) bis 7(X)°C in einen Reaktor leitet, der eine Schuttung aus kornigem, formselektivem Katalysator enthait, wobei 
man aus der Schuttung ein C2- bis C4-01efine enthaltendes Produktgemisch abzieht und aus dem Produktgemisch 
C2- und C3-01efine abtrennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass man mindestens einen Teil der zweiten Fraktion 
durch eine Butadien-Extraktion leitet. 20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens einen Tfeil der zweiten Frak- 
tion durch eine partielle Hydrierung leitet, in welcher man die Diolefine mindestens teilweise zu Olefinen umwan- 
delt. . . 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens emen IfeU 

des Zwischenprodukts, welches Isobuten enthait, in eine Synthese zur Erzeugung von Tbrtiar-Buthylmethylether 25 
(MTBE) leitet und dass man das aus der Synthese kommende restliche Gemisch in den Reaktor leitet. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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